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Resumo: O crescente desenvolvimento da indústria de petróleo tem motivado a aplicação de novas 
tecnologias e metodologias para o estudo da avaliação de unidades industriais. Atualmente, a 
disponibilidade de uma grande diversidade de métodos de produção de traçadores radioativos 
proporcionou um avanço no emprego de técnicas nucleares para o monitoramento e a avaliação dessas 
unidades. O objetivo do trabalho foi estudar a produção de um gás orgânico radioativo para monitorar 
sistemas com fluxo de material gasoso empregado em diversas indústrias. O gás orgânico brometo de 
metila, CH3Br, foi escolhido como radiotraçador e sua produção se realizou através da irradiação do sal 
de brometo de potássio, através do isótopo 82Br, metanol e ácido sulfúrico 9M (catalisador). Um sistema 
de vidraria foi montado para se produzir o gás CH3Br. A identificação do gás halogenado foi feita, através 
de uma mistura contendo acetona/NaI, colocada no frasco de coleta. O transporte do brometo de metila 
foi estudado por dois detectores cintiladores de NaI (2 x 2)”, que foram posicionados no frasco de reação 
e no final do sistema de produção do gás. 
 
  
  
Abstract: The increase development of the industry of petroleum motivated the application of new technologies and 
methodologies for the study of the evaluation of industrial units.  Actually, there is several type of method of production 
of radiotracers, and this is an advance in the nuclear techniques of check and evaluation of those units.  The objective 
of the work was study the output of a radioactive organic gas to check systems with transpose of flux gaseous used in 
diverse industries.  The organic gas methyl bromide, CH3Br, was chosen as radiotracer and his production was 
realized through of the potassium bromide irradiated salt, marked with isotope 82Br, methanol and sulphuric acid 9M 
(catalyst). The synthesis was realized in the glaze unit.  The identification of the gas halogenado was deed, through a 
mixture containing acetone/NaI, put in the flask of collection.  To analyze the transport of the methyl bromide was 
employed two scintillation detectors of NaI (2 x 2)", that were positioned in front of flask of reaction and other in the 
output of the gas.   
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I. INTRODUÇÃO 
 
O gás brometo de metila é um gás liquefeito, inflamável, altamente tóxico, incolor à temperatura e 
pressão ambiente, que foi descoberto em 1905 por Frommel [1]. Em altas concentrações, apresenta odor 
etéreo, como clorofórmio. O brometo de metila é um inseticida fumigantes, para grãos armazenados, utilizado 
em plantações de tomate e morango e é muito mais nocivo que o CFC, apesar de existir em menor quantidade 
[2].  
Várias políticas ambientais foram implementadas em todo o mundo para reverter esse fato. O 
governo brasileiro, por exemplo, reduziu em 31% o consumo de CFC, entre os anos de 1988 e 1995, e parece 
que os resultados dessas políticas já são notados. A Organização Mundial de Meteorologia das Nações Unidas 
registrou uma diminuição dos gases nocivos na atmosfera, exceto o brometo de metila. O buraco da camada 
de ozônio, no entanto, continua aumentando e só deve estar recuperada na metade do século XXI [3], se 
forem respeitadas toda a metas do Protocolo de Montreal, assinado em 1987 no Canadá, onde 24 países se 
comprometeram, entre outras coisas, a restringir à metade a produção de CFC até o ano de 2007 [3]. 
Steinkopf e Frommel [1] foram os pioneiros na preparação da síntese do gás brometo de metila 
(CH3Br), sendo primeiramente empregados Br2 e P (amarelo), para a formação do gás PBr3. A partir do 
material formado, adicionou-se metanol (CH3OH) à quente para a produção do gás CH3Br, no qual foi 
coletado num sistema a frio, fornecendo um rendimento de 44,5 %. 
O método de produção do gás CH3Br foi otimizado por Bygdén [4], onde, empregou-se CH3OH, 
brometo de potássio (KBr) e ácido sulfúrico (H2SO4), em um sistema de destilação, produzindo rendimento de 
95 %. 
Nas últimas décadas, inúmeros estudos envolvendo radioisótopos foram aplicados nas áreas do meio 
ambiente e indústria. No meio ambiente, diversas são as aplicações, dentre as quais destacam-se as 
metodologias empregadas no acompanhamento da trajetória de poluentes na atmosfera, no mar, nos rios ou 
nos solos; na movimentação de materiais sólidos no fundo de rios e mares; nos estudos hidrológicos de águas 
subterrâneas; entre outro. Numa indústria, para que se tenha a minimização dos custos operacionais, é preciso 
se cultivar a idéia da otimização de processos [1]. Assim sendo, metodologias que visem contribuir para a 
avaliação adequada de uma instalação industrial são de grande interesse para esse mercado. A técnica de 
radiotraçadores permite uma avaliação em tempo real de uma unidade, sem alteração na linha de produção [3, 
6]. 
Baret e Pichat [7] estudaram a síntese do brometo de metila, a partir da irradiação do sal de brometo 
de potássio sólido na forma de KBr. A preparação do CH3Br foi realizada em um sistema de vidro, no qual 
continha um balão volumétrico bitubular, um condensador de refluxo e três frascos de lavagens contendo, 
respectivamente, água, ácido sulfúrico e hidróxido de potássio. O gás produzido foi transferido através de um 
gás de arraste e coletado num Dawer mantido numa temperatura de –70 ºC. Os reagentes empregados foram 
KBr e (CH3)2SO4 e o rendimento obtido foi de 96 %. 
Rahimi e outros [8] estudaram, através da técnica de radiotraçadores, um método para se detectar 
vazamentos em oleodutos subterrâneos da companhia nacional de óleo iraniano. O radiotraçador empregado 
foi o brometo de metila marcado com 82Br, onde este foi produzido num reator químico, a partir da irradiação 
do sal de KBr. Os testes foram realizados em tubos de dimensões 8, 10, 16 e 18 polegadas e a atividade 
inserida foi em torno de 0,037 kBq a 0,37 kBq, numa vazão de 1L/h. Para medir a localização dos 
vazamentos, foram empregados detectores do tipo “pigs”. O método para a determinação do vazamento 
necessitou das seguintes etapas: análise da técnica e características operacionais da linha; distância e 
calibração; preparação dos detectores; medida da radiação de fundo; análise da contagem; reação de produção 
do radiotraçador; tipo de injeção; inserção do detector dentro do tubo; limite de detecção e proteção 
radiológica na área de trabalho. 
Listwan [9] fez a preparação do gás CH3Br marcado com 82Br através da reação química de um sal 
irradiado de NH482Br, H2SO4 e (CH3)2SO4. O sal de brometo de amônio irradiado foi transportado numa 
ampola de quartz, depois dissolvido em água e transferido para um recipiente portátil, que consistia de um 
cilindro para altas pressões de produção do brometo de metila. Ao recipiente portátil foi conectado um 
sistema para produção de vácuo, com tubos e válvulas. Após ser dissolvido o sal em água, a mistura de H2SO4 
e (CH3)2SO4 foi adicionada e logo depois agitada até o aquecimento a temperatura de 80ºC. O gás CH3Br foi 
condensado e coletado num recipiente a temperatura de –80 ºC. 
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II. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
II.1. SÍNTESE DO GÁS CH3Br 
 
A preparação do brometo de metila (MeBr) pode ser realizada por diversos mecanismos de síntese, 
dentre os quais estão relacionadas duas equações químicas, onde para cada caminho de reação, existe um 
mecanismo específico que é favorecido pelo menor gasto de energia. 
Na primeira via de reação mostrada acima são empregados como reagentes os compostos KBr, 
CH3OH e  H2SO4 para produzir o gás radioativo CH3Br. O ácido sulfúrico participa da reação como reagente 
e, ao mesmo tempo, funciona como catalisador. Porém o excesso de ácido sulfúrico em relação à quantidade 
utilizada de metanol faz com que seja produzido como subproduto um líquido avermelhado que se refere ao 
Br2 [1, 4, 10, 11]. Além do Br2, ainda podem ser formados como subproduto: éter dimetílico (C2H6O), ácido 
hipobromoso (HBrO) e ácido bromídrico (HBr), que são produzidos com a utilização do ácido sulfúrico 
concentrado. Por outro lado, o aumento de rendimento de produção do gás CH3Br é feito com o excesso de 
metanol. Nesta segunda via de reação existem outras vantagens como: o baixo custo dos reagentes, a fácil 
manipulação e a disponibilidade no mercado nacional.  
Na área da síntese orgânica, as 1ª via de reação já foi estudada e aplicada em outras áreas, contudo, é 
inédita no contexto da identificação de medição de vazão e na área de radiotraçadores, tanto nacionalmente, 
como internacionalmente. 
A primeira via de síntese é representada pela equação química II.1, citadas abaixo. 
 
)1.()(2)(4)(3,º130)(3)( 42 IIOHKHSOBrCHOHCHKBr lsgSOHClaq +↓+↑ →+  
 
A primeira via de síntese é representada pela equação química II.2: 
 
)2.(2)(2 )(42)(3,º70)(423)( 42 IISOKBrCHSOCHKBr sgSOHClaq +↑ →+  
 
 
A segunda via de reação utilizada na produção do gás radioativo CH382Br é representada pela 
equação química II.2, onde o sal de KBr reage com o sulfato de dimetila ((CH3)2SO4) [7, 8, 12] para formar o 
composto CH3Br. 
A produção do CH3Br foi estudada, através de duas vias de síntese, mostradas pelas reações da 
equação II.1 e equação II.2 e, para cada via de reação, foram estudados dois testes envolvendo o sal de KBr 
irradiado e não irradiado. 
 
 
II.2. UNIDADE DE PRODUÇÃO DE CH3BR EM VIDRO 
 
 Primeiramente o processo de produção do CH3Br foi realizado em um sistema todo confeccionado 
em vidro com o principal intuito de levantar os parâmetros físico/químicos das reações de produção do gás 
radioativo e procurar otimizá-los. Esse conjunto foi utilizado para a realização dos testes analíticos e também 
utilizado para medir-se o rendimento de cada uma das reações que foram estudadas, inclusive para os casos 
em que foi usado o sal irradiado. 
Basicamente a unidade é composta por três conjuntos independentes: o primeiro empregado na 
síntese do gás CH3Br; o segundo empregado na sua purificação e o terceiro para a identificação do gás 
produzido através da precipitação do sal de NaBr. Todo o conjunto é mostrado na figura 1.  
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Figura 1. Fotografia do sistema montado em vidro empregados na produção do gás CH3Br. 
 
 
II.2.1. Conjunto de Síntese do CH3Br 
 
 
Para síntese do CH3Br foi utilizado um balão tritubular, chamado de vaso de reação, com uma das 
entradas laterais empregada para a alimentação de um gás de arraste (ar seco com vazão igual a 250 mL/min) 
e a outra entrada lateral empregada para a adição da solução salina de KBr por meio de um funil de bromo de 
60 mL. Na entrada central foi acoplado um condensador de refluxo com circulação de água à temperatura de 
10 °C empregado para a condensação de subprodutos com objetivo de purificar o gás que estar sendo 
produzido e removido do vaso de reação.  
No vaso de reação durante a síntese além do gás CH3Br podem ser também produzidos subprodutos: 
Br2, HBr, HBrO, CH2Br2. Este conjunto é mostrado na figura 2. Todo conjunto foi posicionado sobre uma 
placa de aquecimento e agitação. 
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Figura 2. Conjunto de síntese do CH3Br. 
 
 
II.2.2. Conjunto de Purificação do gás CH3Br 
 
O segundo conjunto é composto por dois frascos de lavagem que são usados na purificação do gás 
produzido no conjunto de síntese. O primeiro frasco de lavagem continha 50 mL de uma solução de H2SO4 
(9M) com a finalidade de reter subprodutos como HBr e Br2, e o segundo frasco de lavagem contendo água 
deionizada, sendo empregado para reter álcool. O conjunto é mostrado na figura 3. 
 
 
Figura 3. Conjunto de purificação do CH3Br. 
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II.2.3. Conjunto de Identificação do gás CH3Br 
 
Este último conjunto foi composto por um frasco de lavagem contendo 50 mL da mistura C2H6O/NaI 
com a finalidade precipitar íons brometos presentes no gás de arraste e dessa maneira identificar a presença de 
CH3Br. Esta reação encontra-se descrita na referencia [20], que se refere ao teste analítico via reação SN2. 
Este conjunto é mostrado na figura 4. 
 
 
Figura 4. Conjunto de identificação do CH3Br. 
 
 
II.3. DETERMINAÇÃO DO RENDIMENTO DE EXTRAÇÃO DO GÁS CH3Br PRODUZIDO 
ATRAVÉS  DO SAL INERTE DE KBr 
 
 
II.3.1. DETERMINAÇÃO DO RENDIMENTO DE EXTRAÇÃO DE ÍONS BROMETO 
  
 Para determinar a concentração de consumo dos íons brometos presentes no meio reacional, foram 
adotados os seguintes procedimentos para as duas reações: com uma pipeta automática foram retiradas do 
vaso de reação amostras com volume de 0,5 mL e colocadas em tubos de ensaio. As amostras foram diluídas 
para formar uma solução de 20 mL e cada uma delas transferida, separadamente, para um erlenmeyer de 25 
mL. Em cada amostra, foi adicionado 1 mL do indicador eosina e depois titulada com a solução padronizada 
de AgNO3 0,087 M. Para a reação via metanol/ácido sulfúrico o tempo de coleta de cada amostra foi de 15 
minutos e para a reação via sulfato de metila o tempo entre cada coleta foi de 10 minutos. 
Para ambas as vias de reação, Via 1 e Via 2, a determinação da quantidade de CH3Br produzido foi 
realizada, através da análise titrimétrica, medindo-se a concentração de íon brometo (Br-) presente no vaso de 
reação, durante o tempo de produção do gás. Para se determinar a concentração do consumo dos íons 
brometos presentes no meio reacional, foram adotados alguns procedimentos citados no item II.2.3, cujos 
resultados são mostrados na figura 5, para a Via 1, e figura 6, para a Via 2. 
Na primeira análise realizada pela Via 1, foi coletada uma alíquota da amostra mãe e determinada 
uma concentração inicial de íons brometo de 4 M. A síntese iniciou-se a uma temperatura de 27 ºC 
(temperatura ambiente) e, logo em seguida, a temperatura foi elevada para 70 ºC.  
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Figura 5. Análise cinética da concentração de íons brometo no vaso de reação, através da produção do gás 
CH3Br, via metanol/ácido sulfúrico. 
 
 
Figura 6. Análise cinética da concentração de íons brometo no vaso de reação, através da produção do gás 
CH3Br, via sulfato de dimetila. 
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Após 15 minutos (estabilização da temperatura no vaso de reação), uma nova alíquota foi coletada, 
determinando-se a concentração de íons brometo, de 2 M, indicando que metade do íon Br- passou da 
estrutura iônica presente no sal para a forma covalente presente no gás CH3Br. Quando a temperatura foi 
aumentada para em torno de 85 ºC, uma nova alíquota foi coletada e a concentração, determinada (produção 
em torno de 34 %). Essa temperatura foi mantida em torno de 30 minutos e a figura 5 mostra que não ocorreu 
consumo de íons Br-, fato assinalado pela formação de um pequeno patamar na curva de concentração. A 
temperatura foi elevada até 130 ºC e três alíquotas foram coletadas, em intervalos de 15 minutos. Nota-se 
novamente um decréscimo na concentração de Br-, indicando nova produção de gás CH3Br. A partir de então, 
a temperatura foi mantida constante e o consumo de íons brometo continuou a ocorrer, porém, mais 
lentamente até atingir um valor constante (240 minutos de síntese), indicando que a quantidade de reagentes 
no meio reacional não favorece mais a produção do gás CH3Br. O rendimento total da produção de CH3Br na 
solução foi em torno de 90 %. 
Na figura 6, é apresentado o resultado da síntese Via 2, sendo empregada a mesma concentração 
inicial de Br- do teste via metanol/ácido sulfúrico, e foi realizado à  temperatura ambiente (32 ºC). Na 
primeira variação de temperatura (50 ºC), a concentração de brometo se manteve constante, indicando que 
não houve formação do gás CH3Br. Quando a temperatura foi elevada para 80 ºC [8, 13] ocorreu um 
decréscimo considerável na concentração do íon Br-, sendo determinada a concentração de 0,96 M na amostra 
coletada, mostrando que estavam presentes no vaso de reação em torno de apenas 24 % de íons brometo. A 
temperatura foi elevada até 80 ºC e a figura 6 mostra que a quantidade de Br- na solução decresce lentamente 
até atingir um patamar e indicando que o consumo de material estabilizou, não sendo necessário um novo 
acréscimo na temperatura do vaso de reação. Os resultados mostram que o rendimento total da produção de 
CH3Br ficou em torno de 92 %. 
 
 
II.4 DETERMINAÇÃO DO RENDIMENTO DE EXTRAÇÃO DO GÁS CH382Br PRODUZIDO 
ATRAVÉS  DO SAL IRRADIADO DE K82Br 
 
Complementando o estudo da produção do gás CH3Br, foram realizados ensaios envolvendo o sal de 
KBr previamente irradiado no reator Argonauta, com o objetivo principal de se avaliar o consumo do íon 
brometo no vaso de reação e o rendimento de extração do gás, já que dois detectores cintiladores NaI estavam 
registrando, em simultâneo, a atividade de 82Br no vaso de reação e no vaso de coleta. Os testes usando o sal 
irradiado também permitiram obter informações técnicas necessárias para a construção e otimização da 
unidade de produção de CH382Br, tais como: temperatura adequada, quantidade de reagentes necessários para 
a otimização da produção do gás e o cálculo de blindagem. As vias de reações empregadas para se 
desenvolver este estudo foram as mesmas empregadas nos testes com o sal de brometo inerte e todo o sistema 
de produção de gás foi confeccionado em vidro conforme descrito no item II.2. 
Para avaliar o rendimento de produção do gás CH382Br empregando o sal de brometo de potássio 
irradiado foram empregados dois detectores cintiladores de NaI (2 x 2)”, com os dois detector posicionados a 
10 centímetros da lateral dos vasos de reação e de coleta, com colimação de 5 cm de espessura de chumbo, de 
forma que sua face frontal foi delimitada por um colimador de 0,5 cm de diâmetro.  
Um feixe de LASER foi utilizado para alinhar a região sensível de cada detector delimitado por 
colimadores, aos volumes úteis das soluções localizadas no vaso de reação e vaso de coleta. Os dois 
detectores foram adequadamente calibrados, a fim de que os resultados pudessem ser comparados. Os 
resultados obtidos do rendimento de extração foram apresentados através das curvas de respostas do detector 
1 pelo tempo de síntese, sendo que todas elas foram normalizadas em relação a atividade total  realizada em 
cada experimento. 
O primeiro detector foi posicionado na frente do vaso de reação para se observar à produção e o 
transporte da quantidade de material radioativo que sai do vaso de reação, enquanto que o segundo detector 
foi posicionado na frente do vaso de coleta com a finalidade de observar a formação do sal de Na82Br, 
proveniente da reação de precipitação do gás CH382Br como a mistura de C2H6O/NaI. 
A interligação entre cada conjunto da unidade de produção do gás marcado com 82Br foi realizada 
com mangueiras de látex, pois é um material inerte ao ataque químico tanto do gás CH3Br, e como também 
dos vapores dos ácidos presentes no meio. 
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Em todos os testes, a seqüência de procedimentos foi: adição dos reagentes líquidos, seguida da 
agitação mecânica, sendo então adicionada a solução aquosa do sal irradiado, ligado o gás de arraste e, por 
último, ocorrendo a variação da temperatura no vaso de reação. Entre cada operação foi considerado um 
tempo de 10 minutos. 
 
 
II.4.1. Síntese via Metanol/Ácido Sulfúrico 
 
Através do cálculo estequiométrico da equação química abaixo foram calculadas as quantidades de 
reagentes necessários para a realização da síntese. 
 
)(2)(4)(
82
3)(3)(
82 42
lsg
SOH
ls OHKHSOBrCHOHCHBrK +↓+↑ →←+
 
 
Numa proveta de 100 mL foram adicionados 7,5 mL de metanol e 19 mL de ácido sulfúrico 9 M. 
Nesta mistura, o ácido protona a hidroxila do álcool, produzindo a espécie intermediária 
+
23OHCH
, que é 
considerada um ácido conjugado do álcool. Ao ser protonado, o álcool apresenta uma grande facilidade de ser 
atacado por uma espécie mais eletronegativa, ficando, então, desidratado. 
A mistura de MeOH/H2SO4 foi transferida para o balão tritubular que estava apoiado numa placa de 
aquecimento e agitação (modelo PC-420 marca Corning). A reação de produção do gás CH382Br iniciou, 
quando a solução de K82Br 4 M foi gotejada sobre a mistura que se encontrava no balão. Após a adição de 
todo o sal, sempre sob agitação magnética, foi passada continuamente uma corrente de ar seco com o auxílio 
de um compressor de ar (Modelo: JET MASTER II MS 2,3; Marca: SCHULZ). A síntese do sal inerte levou 
um tempo total de 5 horas. O K82Br, ao entrar em contato com a mistura de MeOH/H2SO4 9 M, foi observado 
uma reação instantânea, formando o gás CH382Br e o precipitado branco de KHSO4 em meio aquoso. 
Na tabela 1, são mostradas condições experimentais adotadas nos cinco ensaios realizados para a 
produção do gás CH382Br. As curvas de respostas relativas a cada ensaio encontram-se apresentadas nas 
figuras 7 à 15, respectivamente. A curva de rendimento de extração do 82Br para os ensaios B1 e B2 encontra-
se na figura 10, para os ensaios B3 e B5, na figura 13, enquanto que a relativa aos ensaios B2 e B4, na figura 
15. Em todos os ensaios as seguintes considerações são pertinentes: 
 
• Ocorre a formação de KHSO4 e o acréscimo de temperatura promove a sua dissolução. 
• Uma pequena variação foi registrada no sinal do detector posicionado no vaso de reação, devido ao 
acionamento do aquecimento (30 minutos após o início da aquisição). 
• Os acréscimos posteriores da temperatura foram efetuados a cada 60 minutos. 
• Completada a síntese, os testes para determinar a presença de 82Br nos dois frascos de lavagem foram 
realizados e em todos os casos não foi registrado algum sinal radioativo. 
 
Tabela 1. Condições experimentais dos ensaios para a Via 1 com o sal irradiado 
Ensaio Proporção de 
KBr/MeOH/H2SO4 
Temperatura inicial (ºC) Temperatura final (ºC) Emprego do 
condensador 
B1 1:1:1 30 135 sim 
B2 1:1:1 30 135 sim 
B3 1:1:1 30 155 não 
B4 1:3:3 30 135 sim 
B5 1:3:3 30 145 não 
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II.4.1.1. EFEITO DO GRADIENTE DE TEMPERATURA 
 
O estudo da influência do gradiente da temperatura na cinética da reação foi realizado através dos 
ensaios B1 e B2, mostrados nas figuras 8 e 9, respectivamente. Para cada experimento, o gradiente de 
temperatura foi mostrado na figura 7.  
 
 
 
Figura 7. Variação da temperatura nos ensaios B1 e B2. 
 
Nos dois ensaios, a injeção do material radioativo no vaso de reação foi efetuada 20 minutos após o 
início da coleta dos dados, sendo observada nas curvas de respostas, figura 8 e 9, pelo acréscimo considerável 
no sinal registrado pelo detector 1. Já, na figura 7, para ambos os casos, a temperatura estava em 30 ºC 
(temperatura ambiente).  
Em torno de 30 minutos, a temperatura foi aumentada nos dois ensaios e, em 60 minutos, a 
temperatura do vaso de reação se estabilizou, sendo registradas no ensaio B1, 75 ºC e, no B2, 115 ºC. Na 
curva de resposta do ensaio B2, observa-se que a remoção do 82Br foi muito mais eficiente, pois a inclinação 
da curva ficou mais acentuada. Em aproximadamente t = 120 minutos, um novo acréscimo de temperatura foi 
efetuado, sendo registradas, no ensaio B1, 90 ºC e no ensaio B2, 120 ºC, observando-se que a remoção de 82Br 
ficou praticamente constante. Com a passagem do gás de arraste, o material radioativo gasoso foi removido 
continuamente e, entre 150 minutos e 200 minutos, como se nota na figura 9, ocorreu a formação de um 
patamar, indicando que não houve remoção de 82Br. Entretanto, no ensaio B1, esta remoção permaneceu 
constante. 
Ao se aumentar novamente as temperaturas, no ensaio B1, para 100 ºC e, no ensaio B2, para 130 ºC, 
as curvas de resposta mostraram que, no ensaio B1, a remoção permaneceu constante e, no ensaio B2, ocorreu 
um decréscimo no sinal, denotando que houve uma rápida remoção de 82Br. Logo depois, entre 210 minutos e 
230 minutos, outro patamar foi formado atingindo novamente uma estabilidade na extração do radiotraçador. 
Em t = 240 minutos, um novo acréscimo da temperatura ocorreu nos dois ensaios: B1, a 120 ºC, e B2, a 145 
ºC. Depois de t = 260 minutos não foi mais verificada a extração do 82Br no ensaio B2, pois a curva de 
resposta não apresentou nenhuma variação no sinal registrado pelo detector 1 e, no ensaio B1, esta remoção 
também foi insignificante, tendendo à estabilidade, em torno de 300 minutos. 
É importante observar que, logo depois da adição do sal de K82Br, foi formada uma pequena fração 
de precipitado de KHSO4, indicando que também houve formação do gás de 82Br, e que, devido à sua 
solubilidade, o mesmo ficou dissolvido no álcool presente no meio. Com o aumento gradativo da temperatura, 
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o gás começou a ser liberado pela evaporação do álcool que, devido à presença do condensador logo retornou, 
dando origem a um ciclo que só findou com o consumo do reagente limitante (K82Br). 
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Figura 8. Curva de resposta do detector 1 empregado no ensaio B1. 
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Figura 9. Curva de resposta do detector 1 empregado no ensaio B2. 
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Figura 10. Percentual de extração de 82Br dos ensaios B1 e B2. 
 
Conforme os dados obtidos nos ensaios, o rendimento de extração de 82Br ocorrida no vaso de reação 
foi cerca de 44 %, para o ensaio B1, enquanto que, para o ensaio B2 foi de aproximadamente 47 %, conforme 
se observa na figura 10. 
A comparação dos dois testes mostrando a influência da temperatura na síntese de produção do 
CH3Br corroborou as informações disponibilizadas na literatura [14, 15, 16, 17], para reações do tipo SN2 e as 
informações fornecidas pelo teste da temperatura ajudaram nas decisões técnicas para o projeto e confecção 
da unidade compacta. 
 
 
II.4.1.2. EFEITO DA QUANTIDADE DE REAGENTE NA PRODUÇÃO DE CH382Br  
 
Para se estudar a influência da quantidade de reagentes na cinética de reação via metanol/ácido 
sulfúrico, foi realizado um conjunto de testes, um deles envolvendo emprego do condensador e o outro, sem o 
condensador. Este teste foi realizado visando analisar também qual a real necessidade de se empregar o 
condensador na unidade produtora do gás radioativo. Para a análise da quantidade de reagentes na produção 
do traçador radioativo sem o emprego do condensador, dois ensaios foram realizados: B3 e B5, onde as 
proporções entre brometo de potássio, metanol e ácido sulfúrico foram respectivamente, de 1:1:1 e 1:3:3.  
Para a análise com o emprego do condensador, foram realizados os ensaios B2 e B4 na mesma 
proporção de reagentes que a utilizada nos ensaios B3 e B5. Em todos os ensaios, a variação da temperatura 
no vaso de reação foi àquela empregada no ensaio B2, mostrada na figura 7. 
 
 
II.4.1.2.1. ENSAIOS SEM CONDENSADOR 
 
As figuras 11 e 12 mostram, respectivamente, as curvas da resposta para os ensaios B5 e o B3. Nos 
dois ensaios, a injeção do material radioativo no vaso de reação foi realizada em aproximadamente 20 
minutos, após o início da aquisição dos dados. Nos ensaios, verificou-se que, após a adição do sal de K82Br, 
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foi formado um precipitado de KHSO4 no vaso de reação que se solubilizou com o aumento da temperatura, 
mas, devido à evaporação da mistura de álcool/ácido, também se verificou a formação de 82Br2, indicando que 
o número de mols de ácido estava maior que o de álcool. Após 50 minutos de aquisição, notou-se nas curvas 
de resposta que não havia nenhuma variação no sinal. 
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Figura 11. Curva de resposta do detector 1 empregado no ensaio B5. 
 
No ensaio B5, uma pequena fração de álcool condensou na conexão entre o vaso de reação e o frasco 
de lavagem, retornando para o vaso de reação, e outra parte ficou condensada nas paredes do conjunto. O 
material radioativo foi identificado pelo monitoramento realizado, usando-se um monitor de radiação Geiger-
Müller. A mistura contida no vaso de reação voltou a ficar incolor, significando que a quantidade de 82Br2 foi 
todo consumida e transformada em H82Br e H82BrO, favorecendo a produção do gás CH382Br 
Entre 100 minutos e 200 minutos foram efetuadas novas variações na temperatura, resultando um 
decréscimo no sinal registrado pelo detector 1, com uma grande quantidade de gás extraída, que se estabilizou 
após 200 minutos de síntese, chegando a um rendimento de extração em torno de 65 %, como mostrado na 
figura 13.  
Vale observar que, mesmo sem condensador, o rendimento no ensaio B5 foi maior do que o 
apresentado no ensaio B3, porque, com o excesso de MeOH/H2SO4, o gás CH382Br formado ficou 
solubilizado no excesso de álcool presente no vaso de reação. Com o aumento da temperatura o álcool foi 
removido por evaporação e, como não existia o condensador, não retornou mais ao vaso de reação, liberando 
também o CH382Br que foi então extraído do vaso de reação. 
No ensaio B3, com o primeiro aumento da temperatura ocorrendo em t = 60 minutos o sinal 
registrado pelo detector 1 mostrou uma remoção lenta e constante do gás CH382Br, até aproximadamente, t = 
200 minutos. Para um novo acréscimo na temperatura, t = 240 minutos não se verifica nenhuma alteração no 
sinal do detector 1, mostrando que não existe mais remoção de CH382Br. Com a retirada do condensador de 
refluxo, o álcool que tinha a função de aumentar o rendimento de reação através da protonação da hidroxila 
(OH-), evaporou e ficou distribuído em diversas regiões do sistema, logo, no vaso de reação não havia mais 
álcool para continuar a produção do gás radioativo. No final, este ensaio apresentou um rendimento de 
extração em torno de 20 %. 
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Figura 12. Curva de resposta do detector 1 empregado no ensaio B3. 
 
 
 
Figura 13. Percentual de extração de 82Br nos ensaios B3 e B5. 
 
Nos dois ensaios, durante a síntese, observou-se que uma pequena fração do material evaporou e se 
dissolveu no primeiro frasco de lavagem. Inicialmente, mediu-se a radiação de fundo dos dois frascos e, 
depois, se registrou o sinal do detector cintilador 1 das soluções presentes nos frascos de lavagens, onde foi 
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verificado um aumento do sinal apenas no primeiro frasco de lavagem, indicando a presença de uma 
determinada fração de 82Br na forma dos subprodutos H82Br ou 82Br2. 
 
 
II.4.1.2.2. ENSAIOS COM CONDENSADOR 
 
Para o estudo da relação da quantidade de reagente usando o condensador foram analisados os 
ensaios B2 e B4.  
Na curva de resposta do ensaio B2, apresentada na figura 9, observou-se que, no início da síntese, foi 
formado um pequeno patamar entre t = 20 minutos e t = 50 minutos, indicando que o gás radioativo não havia 
sido extraído. Quando a mistura atingiu a temperatura de 110 ºC, em t = 60 minutos, observou-se que o sinal 
do detector 1 decresceu continuamente devido ao consumo de íons brometo, até que a síntese chegasse ao 
final, com um rendimento de aproximadamente 47 %. 
A figura 14 apresenta a curva de resposta de 82Br no ensaio B4, onde também se observou a 
formação inicial de KHSO4 que foi dissolvido com o aumento da temperatura. Em seguida, notou-se um 
decréscimo contínuo no sinal do detector 1 indicando que o 82Br formado, que foi dissolvido no meio 
reacional, foi liberado e retirado do vaso de reação. A figura ainda mostra uma remoção sempre contínua, sem 
a presença de estruturas de patamar, como verificado no ensaio B2. Este fato está relacionado com o excesso 
de álcool presente no vaso de reação que é maior do que a quantidade de álcool empregada no ensaio B2.  
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Figura 14. Curva de resposta do detector 1 empregado no ensaio B4 
 
No ensaio B2, a quantidade de álcool presente no meio reacional dependia do álcool que retornava ao 
vaso via condensador e, no ensaio B4, a quantidade que retornava era insignificante, se comparada com a 
quantidade sempre presente no vaso de reação. No final da síntese, nota-se na curva de resposta do detector 1, 
o início da estabilidade, tendo no total, um rendimento de extração em torno de 72 %, como mostrado na 
figura 15. 
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Figura 15. Percentual de extração de 82Br nos ensaios B2 e B4. 
 
 
II.4.2. TESTES PARA PRODUÇÃO DO CH382Br VIA 2 
 
Na produção de (CH3)2SO4 via reação sulfato de dimetila, segundo a reação química, apresentada na 
equação II.2, foram empregados como reagentes: 6 mL de (CH3)2SO4 e 3 mL de H2SO4 9 M, que foram 
adicionados no balão tritubular. A esta mistura foram adicionados 15 mL da solução de K82Br 4 M, 
transferida através do funil de bromo. Como a reação química não é espontânea à temperatura ambiente foi 
necessário aumentar a temperatura da unidade de produção para 70 ºC a 80 ºC [8, 13]. 
Dois ensaios empregando o sal irradiado foram realizados, denominados de A1 e A2, que se 
destinaram ao estudo da contribuição do condensador e o tempo de extração do gás, pois a temperatura e a 
quantidade de reagentes, como se mencionou no parágrafo anterior foram mantidas fixas. No ensaio A1, foi 
empregado um condensador, enquanto que, no ensaio A2, a síntese foi processada sem ele. 
No início da síntese, a temperatura do sistema foi de 27 ºC e, 10 minutos após, foi iniciada uma 
agitação mecânica e se adicionou o KBr. Em seguida, novamente após mais 10 minutos, a temperatura foi 
elevada a 85 ºC. A figura 16 mostra a curva de resposta normalizada para os dois ensaios registrada pelo 
detector 1, posicionado à frente do vaso de reação, e indica a extração do brometo de metila, que é 
transportado por meio do gás de arraste. 
No ensaio A1, após a entrada do material radioativo, não foi observada nenhuma extração de gás, 
devido a temperatura estar abaixo do ponto de extração dele. Na temperatura de 85 ºC, inicialmente, nota-se 
um pequeno decréscimo no intervalo de tempo entre t = 25 minutos e t = 35 minutos, devido a extração do gás 
que estava no vaso de reação. Com a estabilização da temperatura, em tempos acima de t = 35 minutos, a 
extração foi rápida e a curva de resposta mostrou um decréscimo considerável no sinal registrado pelo 
detector, até aproximadamente t = 50 minutos. O gás radioativo produzido foi praticamente extraído, obtendo-
se um rendimento de extração em torno de 86 %. 
É importante observar que, no ensaio A1, onde o tempo total de aquisição foi de 100 minutos, após 
50 minutos de aquisição, não há mais extração, portanto, não existe a necessidade de se fazer aquisições além 
desse tempo. 
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Figura 16. Curva de resposta normalizada do detector 1 usado nos ensaios A1 e A2. 
 
No ensaio A2, observou-se o mesmo comportamento da curva de resposta relativa ao ensaio A1, 
ocorrendo um pequeno decréscimo no sinal do detector, entre t = 25 minutos e t = 35 minutos, indicando que, 
até atingir a temperatura ideal de extração, o material se manteve retido no vaso de reação. Com um 
acréscimo na temperatura, ocorreu uma variação considerável, entre t = 35 minutos e t = 47 minutos, 
indicando uma rápida remoção do material marcado para o vaso de coleta. Após 50 minutos de síntese, não 
foi observada nenhuma variação no sinal do detector 1, atingindo um rendimento de extração de cerca de 90 
%. 
 
III. CONCLUSÃO 
 
De acordo com as reações de síntese, concluiu-se que diversos fatores influenciam a produção do gás 
brometo de metila, tais como:  
 
• Temperatura - o aumento da produção depende do aumento da temperatura;  
• Quantidade empregada de reagentes:  
 O excesso de ácido sulfúrico forma produtos secundários, tais como: Br2 (cor vermelha) e 
HBrO, diminuindo o rendimento da reação.  
 O excesso de metanol aumenta o rendimento da reação, mas, por outro lado, retém o 
brometo de metila e, conseqüentemente, reduz também o rendimento da síntese.  
 
• Citam-se como vantagens do processo, o fato dos reagentes serem de fácil aquisição, no comércio 
nacional, e de baixo custo. Além disso, o traçador radioativo pode ser empregado na monitoração de 
sistemas de fluxo gasoso, por sua fácil produção, identificação e medição. 
• Os resultados demonstram que, para ocorrer a síntese do gás radioativo, empregando-se a Via 2, o 
efeito do condensador é desprezível e o tempo de extração é muito menor do que no caso dos ensaios 
efetuados pela Via 1. Além disso, com relação ao rendimento final de extração, o procedimento 
seguido pela Via 2 foi superior ao obtido pela Via 1. 
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V. ANEXOS 
 
V.1. PREPARAÇÃO DOS REAGENTES PARA A SÍNTESE VIA METANOL/ÁCIDO SULFÚRICO 
E VIA SULFATO DE DIMETILA 
 
 Na primeira via de síntese foram empregados como reagentes: metanol (CH3OH), ácido sulfúrico 
(H2SO4) 9 M e brometo de potássio (KBr) 4M. Na segunda via de síntese foram empregados como reagentes: 
sulfato de dimetila ((CH3)2SO4), ácido sulfúrico (H2SO4) 9 M e brometo de potássio (KBr) 4M. Todos os 
reagentes empregados foram de grau analítico. 
   
 
a. PREPARAÇÃO DO ÁCIDO SULFÚRICO 
 
Na síntese foi empregado ácido sulfúrico (H2SO4) 9 M, no qual foi preparado a partir do ácido 
concentrado. E conforme a fórmula de diluição (equação II.3) de uma determinada solução, tem-se: 
 
)3.(2211 IIVMVM =
 
Onde: 
 
M1 indica a concentração molar inicial 
V1 indica o volume inicial  
M2 indica a concentração molar final 
V2 indica o volume final  
 
Segundo a equação II.3 [17], foram preparados 100 mL de uma  solução de H2SO4 9M. Deste modo, 
em uma proveta de 100 mL foram adicionados 50 mL de H2SO4 18M (ácido concentrado) e depois 
transferidos para um balão volumétrico de 100 mL. Em seguida foi adicionada água deionizada lentamente 
até completar o volume de 100 mL. 
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b. PREPARAÇÃO DO KBr 
 
Na preparação de solução de KBr 4M foi pesado em um Becker uma massa de 47,60 g, em seguida 
foi diluído e transferido para um balão volumétrico de 100 mL. 
 
V.2. MÉTODO DE QUANTIFICAÇÃO DA SINTESE DO CH3Br : ANÁLISE TITRIMÉTRICA DE 
PRECIPITAÇÃO 
 
 A análise titrimétrica objetiva quantificar o íon presente num determinado volume de solução. As 
titulações requerem o uso de soluções cujas concentrações sejam conhecidas e a partir de reações especificas 
que provoquem alterações de cor na solução final, sendo possível de quantificar o íon de interesse. 
 
 
V.2.1. PREPARAÇÃO DO NITRATO DE PRATA 0,1 M 
 
 O nitrato de prata de grau analítico tem pureza de pelo menos 99,9 %, porém, a padronização foi 
feita com cloreto de sódio (NaCl) puro, que é considerado um padrão primário. O cloreto de sódio é 
higroscópico, sendo que ele absorve água mais rapidamente do que outros sais e, para trabalhos exatos, é 
conveniente deixá-lo dessecar numa estufa elétrica, a 250 - 350 ºC, durante 1 a 2 horas e deixá-lo resfriar num 
dissecador [17]. 
Para se preparar 500 mL de uma solução de nitrato de prata 0,1 M, foram necessários 8,5 g do sal, 
dissolvido em água, até completar o volume de 500 mL, num balão volumétrico. 
 Primeiramente, procedeu-se a preparação de uma solução 0,1 M de cloreto de sódio pela pesagem de 
2,9 g do sal puro e seco, que foi dissolvido em 500 mL de água, num balão volumétrico, usando-se o método 
de Mohr [17]. Pipetou-se a quantidade correspondente a 25 mL da solução padrão de NaCl 0,1 M, num 
erlenmeyer de 250 mL, e depois se adicionou 1 mL da solução do indicador de cromato de potássio. Titulou-
se lentamente com a solução de nitrato de prata, numa bureta, vortexando, constantemente, o líquido, até se 
formar permanentemente uma cor vermelha, que aparece após a adição de cada gota. O volume gasto de 
nitrato de prata do existente na bureta foi anotado. Depois, os procedimentos foram repetidos, na forma de 
duplicata. 
 Para se determinar à correção do ensaio em branco, juntou-se 1 mL de indicador a um volume de 25 
mL de água e titulou-se com a mesma solução de nitrato. O volume foi anotado e o reagente titulante AgNO3 
foi padronizado, numa concentração de 0,0877M [17]. 
 Para a identificação da formação ou não do íon brometo, foi adotada a titulação de Mohr. O 
indicador de adsorção mais conveniente foi a eosina [17], que pode ser usada em soluções diluídas e até em 
presença de ácidos, cujo ponto de viragem passa da tonalidade laranja à violeta, como ilustra a figura 17. O 
indicador foi preparado pela dissolução de 0,1 g de eosina em 100 mL de etanol a 70 %. 
 
 
Figura 17. Erlenmeyers contendo: a) amostra com eosina, antes do ponto de equivalência b) amostra no ponto 
de equivalência. 
  
RT-IEN-00/2002 
 
 
 
V.2. TESTE DE CONFIRMAÇÃO DE ÍON BROMETO PRESENTES NAS VIAS DE REAÇÃO 
 
O teste foi realizado seguindo procedimento de Feigl e Shriner [15, 18]. O processo fundamenta-se 
na reação entre o NaI e C2H6O que forma uma espécie intermediária altamente reativa 
−+−+ +−− INaOCCH 23 )(
. 
A solução contendo iodeto de sódio e acetona foi preparada, a partir da mistura de 15 g do sal NaI e 
100 mL de acetona adicionados num erlenmeyer de 250 mL a temperatura de 50 ºC (placa de aquecimento e 
agitação modelo PC-420; marca Corning). Quando o brometo de metila entra em contato, o íon iodeto desloca 
o bromo molecular [20], fazendo com que o íon sódio reaja e forme o precipitado de NaBr. A solução final do 
vaso de reação foi então submetida a uma análise titrimétrica para determinação quantitativa do íon brometo. 
A alta temperatura causa uma diminuição na quantidade de acetona, formando, assim, um 
precipitado de iodeto de sódio dentro da solução de NaI/C2H6O, podendo causar um resultado falso-positivo. 
Um dos erros de medida está na contaminação de íons interferentes, como é o caso do iodeto; assim, 
se o precipitado for formado e se houver a formação de uma solução vermelha amarronzada, será porque 
houve liberação de iodo na forma de CH3I. 
Como recomendação, o recipiente tem que ser guardado e protegido da luz, para evitar a oxidação do 
iodo e a formação do I2. 
 
V.3. PREPARAÇÃO DO TRAÇADOR RADIOATIVO 
 
O radiotraçador adotado nos estudo foi o foi o Br-82 (T1/2 = 36 h; Eγ = 0,55 a 1,31 MeV) na forma de 
sal brometo de potássio, KBr, que foi preparado a partir da pesagem de 1,0 g do sal puro e seco, pois o 
brometo de potássio é higroscópico, e para garantir a irradiação somente do sal, é conveniente deixá-lo 
dessecar numa estufa elétrica, a 250 - 350 ºC, durante 1 a 2 horas e deixá-lo resfriar num dissecador. 
O KBr foi irradiado por ativação neutrônica no núcleo do Reator Argonauta do Instituto de 
Engenharia Nuclear (IEN/CNEN), sob as condições descritas abaixo [19]: 
 
 Fluxo de nêutrons térmicos: 1,6 x 109 nêutrons/cm2.s-1 
 Fluxo de nêutrons epitérmicos: 2,54 x 107 nêutrons/cm2.s-1 
 Potência do Reator: 340 W 
 Tempo de irradiação: 2 horas 
 Massa de sal de KBr irradiada: 1g 
 Local da irradiação: canal de irradiação J9 
 
Ao ser irradiado um grama do sal de KBr, através das condições acima estabelecidas, resultou uma 
atividade media em torno de 20,2 MBq. 
 
 
 
